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摘 要 采用 气 雾 化 粉末 + 压制 + 超 固 相 液 相 烧 结 (SLPS) 工 艺 制备 钒 含量 (质量 分 数 ) 约 为 10% 的 高 钒 钢 , 研究 了 烧结 工艺 对 致 
密 化 行为 . 显 微 组 织 演变 、 相 构成 与 分 布 和 力学 性 能 的 影响 规律 。 结 果 表明 , 烧结 温度 的 影响 最 全 面 , 保温 时 间 主 要 影响 碳 
此 物 的 析出 量 。 烧 结 高 钒 钢 的 基体 为 针 状 M 和 少量 残余 yy 在 基体 中 有 VC、 复 合 型 碳化 钼 和 碳化 铬 等 碳化 物 , VC 大 多 旦 球 
乡 分 布 在 晶 界 和 晶 粒 内 部 。 随 着 烧结 温度 的 提高 和 保温 时 间 的 延长 , 晶 粒 和 碳化 物 逐 渐 粗 化 , 各 类 碳化 物 的 析出 越 来 越 充 
分 , 而 复合 型 碳化 物 的 析出 对 高 钒 钢 的 强度 和 冲击 韧性 有 不 利 影响 。 烧 结 高 钒 钢 具 有 优秀 的 综合 力学 性 能 : 硬度 HRC 65- 
68, 冲击 韧性 高 于 6 J/cm’, 抗 弯 强度 高 于 1800 MPa。 

关键 词 金属 材料 , 高 钒 钢 , 超 固 相 液 相 烧 结 , 力学 性 能 , 碳化 物 
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ABSTRACT High speed steels with high V content (HVHSS, 10 mass % of V) were fabricated by a pro- 
cess of pressing plus super solid-liquid phase sintering (SLPS) with atomized alloy powder as raw materi- 
al. The effect of sintering parameters such as sintering temperature and holding time on densification, mi- 
crostructure evolution as well as mechanical properties were systematically investigated, and the compo- 
sition, morphology and distribution of the phases existed in the alloy were carefully analyzed. The results 
show that sintering temperature is the most important parameter affecting the performance of the sin- 
tered alloys, however holding time shows the main effect on the precipitation and evolution of carbides. 
The matrix of the as prepared HVHSS consists of acicular martensite and retained austensite, and there 
are three types of carbides, i.e. VC, complex molybdenum carbide and complex chromium carbide. Small 
spherical VC particles mainly distribute in the grains and along their boundaries. As sintering temperature 
and holding time increased, not only grains and carbides gradually coarsened but also more and more 
carbides precipitated. However, the precipitation of complex carbides deteriorates the alloy’ s strength 
and toughness due to their poor morphology which cause serious stress concentration or forming carbide 
network along grain boundaries. The HVHSS possess high performance, such as hardness HRC 65-68, 
impact toughness and bending strength over 6 J/cm’? and 1800 MPa respectively. 

KEY WORDS metallic materials, HVHSS, SLPS, mechanical properties, carbide 


高 钒 高 速 钢 具 有 很 高 的 硬度 、 韧 性 和 优良 的 耐 金工 艺 制备 的 高 钒 高 速 钢 CPM10V( 含 9.75%V) 显 微 


磨 性 ,广泛 应 用 在 冷 作 模具 高速 钢 复合 有 轧辊、 矿山 组 织 均匀 、 碳 化 物 细小 , 大 大 提高 了 耐 磨 性 和 起 性”。 
机 械 等 领域 。 碳 化 物 的 尺寸 和 形态 , 是 影响 高 钒 高 。 本 文采 用 和 毛 气 雾 化 高 钒 高 速 钢 粉 末 为 原料 , 用 液 相 
速 钢 性 能 的 主要 因素 ""。 国 外 多 家 钢铁 企业 已 应 用 ”烧结 (SLPS) 制 备 高 钒 钢 , 研究 粉末 冶金 高 钒 钢 压 坯 


高 速 钢 复合 轧辊 , 取得 了 一 定 的 成 果 *e。 用 粉末 冶 。 ”的 致密 化 行为 和 显 微 组 织 演变 规律 , 以 及 制备 工艺 - 


* 国家 自然 科学 基金 资助 项 目 51574119。 显 微 组 织 -力学 性 能 之 间 的 关系 。 
2015 年 12 月 15 日 收 到 初稿 ;2016 年 5 月 2 日 收 到 修改 稿 。 1 实验 方法 
本 文联 系 人 : 肖 平 安 , 教授 
DOT: 10.11901/1005.3093.2015.729 实验 用 高 钒 钢 粉 末 通 过 氮气 筋 化 制备 , 其 碳 当 
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量 约 为 2.5%( 质 量 百 分 比 , 下 同 ),V 含量 约 为 10%, 原料 
粉末 形 貌 呈 比 较 规则 的 球形 (图 1); 用 BT-9300H 型 激 
光 粒 度 分 析 仪 检测 原料 粉末 的 粒度 , D50 约 为 70 pm。 

在 WE-10A 型 液压 机 上 将 原料 粉末 压制 成 形 ， 


密度 和 硬度 与 烧结 温度 的 关系 。 如 图 2 所 示 , 随 着 
烧结 温度 的 提高 烧结 密度 和 合金 硬度 先 快速 提高 、 
然后 增 速 趋 缓和 最 后 逐渐 降低 。 当 烧结 温度 较 低 
时 , 在 高 钒 钢 粉 末 压 坯 中 未 发 生 超 固 相 线 液 相 烧结 


为 了 得 到 良好 的 压制 性 能 , 使 用 丁 茶 橡胶 (添加 量 为 
1.5%) 作 为 成 形 剂 , 压制 压力 300 MPa。 
] GSL1600X 型 真空 管 式 炉 烧结 压 坏 , 真空 度 
为 5-50 Pa, 采用 超 固 相 线 液 相 烧结 技术 以 得 到 高 密 
度 制 品 。 用 Sta449C 型 同步 差 热 分 析 仪 进行 原料 粉 
末 的 热 分 析 , 得 出 其 液 固 二 相 区 温度 范围 为 1190- 
1300C 。 分 别 改变 烧结 温度 和 烧结 时 间 , 以 研究 烧 
结 制品 的 致密 化 和 显 微 组 织 生 长 规律 , 评价 烧结 高 
钒 钢 的 力学 性 能 , 建立 烧结 工艺 - 显 微 组 织 - 力 学 性 
能 关系 , 以 优化 烧结 工艺 。 
测试 烧结 样品 的 力学 性 能 , 包括 硬度 、 抗 弯 强 度 和 
冲击 毛 性 。 用 线 切 割 和 表面 磨 削 加 工 标 准 试 样 , 其 尺 
寸 为 5mmx5 mmx35 mm 和 5mmx5mmx50 mm。 用 
Instron3369 材料 力学 试验 机 和 XJ-40A 型 冲击 试验 
机 测量 抗 弯 强度 和 冲击 韧性 , 取 3 次 测试 结果 的 平 
均值 ; 使 用 硬度 测量 仪 在 断裂 后 的 标准 试 样 的 侧面 
测量 硬度 , 取 5 个 测量 点 硬度 的 平均 值 。 
] FEIQUANTA200 型 环境 扫描 电镜 观察 粉末 
和 烧结 样品 的 形 貌 和 显 微 组 织 , 用 D8-advance 型 义 
射线 衍射 仪 XRD, Cu 靶 , A=0.154 05 nm) 分 析 烧 结 
样品 中 的 物 相 组 成 ; 使 用 Leitz-MM6 型 光学 显微镜 
(OM) 观察 样品 的 金 相 组 织 , 腐蚀 剂 为 4% 硝 酸 酒精 
溶液 或 氢化 铁 盐 酸 溶液 ; 应 用 阿 基 米 德 原理 测定 烧 
结 样品 的 密度 。 


2 结果 与 讨论 


2.1 烧结 工艺 对 烧结 致密 化 和 硬度 的 影响 
2 给 出 了 烧结 保温 时 间 为 2h 的 烧结 各 


品 的 
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1 N; 气 筋 化 高 钒 钢 粉 末 的 形 貌 
Fig.1 Morphology of nitrogen atomized high vanadium 


cast iron powders 


或 者 形成 的 液 相 太 少 , 此 时 主要 的 致密 化 机 制 为 固 
相 烧 结 , 难以 实现 致密 化 。 随 着 烧结 温度 的 提高 液 
相 数 量 逐 渐 增 加 , 超 固 相 线 液 相 烧结 机 制 起 主导 作 
和 。 在 此 过 程 中 原料 粉末 颗粒 的 一 次 重 排 `. 亚 唱 粒 
的 破裂 和 随后 的 二 次 重 排 , 在 液 相 存在 条 件 下 发 生 
马 挛 哥 尼 流 动 和 Ostwald 熟化 , 使 粉末 颗粒 密 排 和 
快速 的 物质 迁移 获得 有 效 地 进行 , 从 而 使 烧结 体 的 
密度 快速 提高 叫 。 由 图 2 可 以 看 出 , 在 1235-1270'C 
出 现 密度 的 稳定 平台 区 , 说 明 高 钒 钢 的 烧结 温度 窗 
口 比较 宽 。 高 钒 钢 是 一 种 高 碳 含量 铸铁 。 和 铸铁 的 液 
固 两 相 区 温度 范围 较 宽 , 其 液态 粘度 低 .流动 性 好 ， 
液 相 烧结 效率 高 , 从 而 使 其 烧结 温度 窗口 比较 宽 。 
进一步 提高 烧结 温度 , 合金 的 唱 粒 和 碳化 物 明 显 长 
大 和 粗 化 。 在 烧结 过 程 中 生成 过 多 液 相 , 会 使 烧结 
制品 变形 , 还 导致 烧结 制品 中 形成 缩 孔 / 缩 松 等 缺 
陷 , 从 而 使 其 密度 降低 中 。 

烧结 样品 的 硬度 与 其 致密 度 之 间 有 一 定 的 对 应 
关系 , 因此 图 2 中 的 两 条 曲线 有 类 似 的 变化 规律 。 
实验 结果 表明 , 当 烧 结 温度 为 1265'C 时 烧结 密度 和 
硬度 分 别 达 到 峰值 7.59 g/cm 和 HRC 68.2。 
图 3 给 出 了 烧结 温度 为 1245'C 时 烧结 制品 的 密 
度 和 硬度 与 烧结 保温 时 间 的 关系 。 由 图 3 可 见 , 为 
了 制备 出 高 密度 的 烧结 高 钒 钢 , 烧结 保温 时 间 不 应 
低 于 1h, 但 是 时 间 超 过 2h 后 密度 再 次 下 降 。 随 着 
保温 时 间 的 增加 , 烧结 高 钒 钢 的 硬度 出 现 一 个 明显 
的 峰值 。 随 着 保温 时 间 的 延长 硬度 提高 , 保温 2h 出 
现 峰 值 然 后 降低 。 这 种 变化 规律 , 可 能 与 保温 时 间 
对 碳化 物 析出 量 和 碳化 物 分 布 均匀 性 的 双重 影响 有 


7.8 


76 | Density -种 -本 0 
2 Fv— Hardness Wg. 
TE ep 
7.4 上 全 Yeo 
可 Y 了 
5 了 2 50 全 
0 三 
Ee 40 mw 
会 68 上 了 g 
Ly 至 
B66 130 呈 
于 一 
6.4 上 20 
6.2 上 es 
6.0 上 


| 1 | 1 | 1 | 0 
1185 1200 1215 1230 1245 1260 1275 1290 
Temperature /°C 


图 2 烧结 温度 对 高 钒 钢 密度 和 硬度 的 影响 (保温 时 间 
2 1h) 

Fig.2 Effect of sintering temperature on density and 
hardness (holding time 2 h) 
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关 。 一 方面 , 保温 时 间 的 延长 有 利于 增 大 碳化 物 的 物 的 析出 量 不 再 增加 而 Ostwald 熟化 成 为 合金 显 微 
析出 量 , 并 改善 碳化 物 在 合金 基体 中 的 分 布 均匀 性 ， ”组 织 演变 的 主流 。 这 使 得 碳化 物 粗 化 长 大 , 分 布 的 
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Fig.3 Effect of holding time on density and hardness (fi- 
nal sintering temperature 1245°C) 
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图 3 保温 时 间 对 高 钒 钢 密度 和 硬度 的 影 
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使 硬度 提高 "; 另 一 方面 , 保温 超过 一 定时 间 后 碳化。 ”均匀 性 发 生 恶 化 , 使 硬度 下 降 "。 


由 图 3 可 以 发 现 , 烧结 保温 时 间 对 高 钒 钢 中 碳 
化 物 的 析出 量 和 分 布 均匀 性 有 重要 影响 , 有 一 个 最 
佳 保温 时 间 。 可 以 推断 , 最 佳 保温 时 间 与 烧结 温度 
也 有 关 , 随 着 烧结 温度 但 是 提高 最 佳 保温 时 间 缩短 。 
2.2 烧结 工艺 对 显 微 组 织 的 影响 
图 4 给 出 了 保温 时 间 为 2h 烧 结 温度 不 同 的 高 
钒 钢 的 显 微 组 织 。 图 4 中 亮 白色 部 分 为 碳化 物 , 灰 
色 部 分 为 合金 基体 。 可 以 看 出 , 碳化 物 在 晶 粒 内 部 
和 晶 界 上 均 有 析出 , 以 后 者 为 主 , 且 其 尺寸 明显 大 于 
晶 内 碳化 物 。 烧 结 温度 较 低 时 碳化 物 细小 且 分 布 均 
匀 , 主要 呈 颗 粒状 近 球 形 。 随 着 烧结 温度 的 提高 唱 
粒 和 碳化 物 均 发 生 较 严重 的 粗 化 长 大 , 其 中 沿 晶 界 
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图 4 烧结 温度 对 高 钒 钢 显 微 组 织 的 影响 
Fig.4 Effect of sintering temperature on microstructure (holding time 2 h) (a) 1235°C, (b) 1245°C , (¢) 
1255°C, (d) 1265°C, (e) 1275°C, (f) 1285°C, (g) 1295°C 
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分 布 的 碳化 物 长 大 最 为 显著 ; 当 烧 结 温度 达到 
1255'C 时 在 晶 界 上 开始 形成 一 些 细 小 的 杆 状 碳化 
物 , 烧结 温度 超过 1265 忆 后 杆 状 碳化 物 形成 断 续 网 
络 。 这 对 高 钒 钢 的 强度 和 韧性 产生 不 利 的 影响 。 图 
5 给 出 了 与 图 4 对 应 的 烧结 制品 的 XRD 图谱。 衍射 
峰 图 谱 表 明 , 烧结 高 钒 钢 的 基体 除了 有 VC, 主要 为 
马 氏 体 和 少量 的 奥 氏 体 。 图 6 给 出 了 唱 粒 和 碳化 物 
尺寸 与 烧结 温度 的 关系 。 图 6 验证 了 图 4 中 晶 粒 和 
碳化 物 尺寸 的 演变 规律 。 

在 1245C 保温 不 同时 间 的 样品 的 显 微 组 织 金 
相 照 片 , 如 图 7 所 示 。 由 图 7 可 见 , 保温 时 间 增 加 到 
1.5h 之 前 晶 粒 和 碳化 物 的 粗 化 长 大 十 分 显著 , 同时 
VC 的 析出 量 也 不 断 增加 。 在 此 之 后 继续 延长 时 间 ， 
对 晶 粒 度 和 碳化 物 尺寸 的 影响 明显 减弱 。 这 与 细小 
的 VC 颗粒 主要 析出 在 晶 界 , 其 钉 扎 作用 阻碍 晶 粒 
生长 有 关 凸 。 不 过 , 此 时 晶 界 上 开始 逐步 形成 少量 
断 续 相连 的 碳化 物 。 当 保温 时 间 达 到 1.5-2p 后 碳 
化 物 的 析出 量 基本 趋 于 恒定 , 但 是 颗粒 的 Ostwald 
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图 5 不 同 烧 结 温度 高 钒 钢 样 品 的 XRD 图 谱 
Fig.5 XRD pattern of HVHSS with various sintering tem- 
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6 烧结 温度 对 晶 粒 和 碳化 物 尺 寸 的 影响 
Fig.6 Effect of sintering temperature on grain size and car- 
bide size 
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熟化 现象 仍然 明显 。 

对 比 图 4 和 5 可 以 发 现 , 烧结 温度 对 显 微 组 织 演 
变 的 影响 明显 强 于 保温 时 间 。 这 再 次 印证 了 文献 
[15] 的 结论 , 而 后 者 主要 对 高 钒 钢 中 碳化 物 的 充分 
析出 有 重要 影响 。 图 8 给 出 了 晶 粒 和 碳化 物 尺 寸 与 
保温 时 间 的 关系 , 验证 了 图 7 给 出 的 规律 。 

2.3 粉末 冶金 高 钒 钢 显 微 组 织 的 能 谱 分 析 
图 9 给 出 了 显 微 组 织 的 SEM 背 散射 照片 , 图 中 
标明 了 能 谱 分 析 的 选区 位 置 , 各 标注 微 区 的 成 分 能 
谱 分 析 结 果 列 于 表 1,A、B、C、D、E 分 别 代表 所 选 样 
品 不 同 区 域 的 测试 点 。B 点 的 能 谱 分 析 结 果 表 明 ， 
基体 中 主要 有 Cu, 还 固 深 了 少量 的 C\Cr`V 和 Mo。 
图 9 显示 出 高 钒 钢 中 的 三 类 碳化 物 :颜色 比较 深 、 分 
别 位 于 唱 界 与 晶 内 的 碳化 物 A 和 C、\ 颜 色 较 浅 且 党 
蝇 界 析出 的 碳化 物 D 和 明细 小 杆 状 沿 晶 界 断 续 分 布 
的 白 亮 碳化 物 E。 深 色 碳 化 物 A 和 C 是 在 烧结 初期 
分 别 在 晶体 内 部 和 沿 晶 界 析出 的 碳化 物 颗粒 。 表 1 
给 出 的 分 析 结 果 显 示 , A 和 C 主 要 由 C 和 V 构成 , 原 
子 分 数 比 值 接 近 1:1, 所 以 是 VC。 这 印证 了 , 在 高 钒 
钢 中 钒 、 钼 、 铬 形成 碳化 物 的 能 力 依 次 降低 , 钒 的 碳 
化 物 优先 形成 Ww。 浅 色 碳 化 物 DD 是 在 烧结 中 期 以 初 
台 VC 颗粒 为 基础 继续 长 大 形成 的 , 能 谱 分 析 结 果 
显示 其 含有 V、Mo、Cr 和 Fe, 且 碳 原子 与 金属 合金 元 
素 原 子 总 和 的 比值 也 接近 1:1。 由 于 含 Fe 很 可 能 是 
附近 基体 带 来 的 分 析 误 差 , 因此 DD 应 该 是 一 种 V、 
Mo 和 Cr 的 复合 碳化 物 。 在 初始 碳化 物 A 和 C 析 出 
之 后 合金 中 钒 的 浓度 和 活 度 降 低 , 而 本 文 高 钒 钢 的 
矶 含量 超过 了 钒 全 部 转变 成 VC 需要 的 碳 量 , 因此 
在 烧结 中 期 析出 的 碳化 物 应 该 是 含 V\Mo 和 Cr 的 
合金 化 MoC 型 复合 碳化 物 。 图 9 表明 , MoC 型 
复合 碳化 物 主要 沿 晶 界 析出 , 并 以 VC 为 基体 生长 
长 大 , 明显 改变 了 初始 VC 的 球形 颗粒 形态 , 加 剧 了 
对 基体 的 割裂 。 这 对 合金 的 强度 和 韧性 有 不 利 的 
影响 。 

亮 白 色 的 碳化 物 王 是 烧结 晚期 沿 晶 界 析出 的 
细小 断 续 杆 状 碳化 物 , 表 1 给 出 的 分 析 结 果 显 示 
其 主要 含 Cr, 因此 它们 是 铬 的 碳化 物 。 与 V 和 Mo 
相 比 , Cr 与 C 的 结合 力 最 弱 , 所 以 应 该 最 后 生成 。 
显然 , 矶 化 铬 以 短 杆 状 沿 晶 界 断 续 析 出 严重 不 利 
于 高 钒 钢 的 强度 和 韧性 ; 为 了 克服 其 不 利 影响 ， 
一 方面 通过 优化 烧结 工艺 防止 其 形成 , 另 一 方面 
合理 设计 高 钒 钢 的 成 分 , 尽量 减少 铬 碳化 物 的 形 
成 量 。 

2.4 烧结 温度 对 力学 性 能 的 影响 
图 10 给 出 了 烧结 保温 时 间 均 为 2h 的 高 钒 钢 抗 
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图 7 保温 时 间 对 显 微 组 织 的 影响 
Fig.7 Effect of sintering holding time on microstructure (a) 30 min, (b) 60 min, (c) 90 min, (d) 120 min, 
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(e) 150 min, (f) 180 min 
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图 8 保温 时 间 对 蝇 粒 尺寸 和 碳化 物 尺 寸 的 影响 
Fig.8 Effect of sintering holding time on grain size and 
carbide size 


弯 强 度 和 冲击 韧性 与 烧结 温度 的 关系 。 由 图 10 
可 见 , 烧结 温度 低 于 1275'C 时 , 随 着 烧结 温度 的 
提高 抗 弯 强度 快速 增加 , 之 后 强度 处 于 比较 稳定 
的 平台 区 (最 高 抗 弯 强度 1830.2 MPa), 随后 则 随 
着 烧结 温度 的 提高 而 降低 。 前 期 抗灾 强度 的 快 
速 提升 缘 于 合金 烧结 致密 度 的 提高 , 之 后 的 强度 
变化 与 显 微 组 织 粗 化 和 碳化 钼 与 碳化 铬 的 析出 
有 关 。 

冲击 韧性 随 着 烧结 温度 的 变化 曲线 表现 出 明 
显 的 峰值 变化 特征 , 当 烧 结 温 度 为 1265C 时 冲击 


A: Re y 
图 9 粉末 冶金 高 钒 钢 的 背 散 射 图 像 


Fig.9 Backscatter image of high vanadium steel prepared 
by powder metallurgy 


韧性 达到 最 大 值 6.6 J/cm*。 随 着 烧结 温度 的 提高 
冲击 韧性 快速 提高 仍然 得 益 于 烧结 密度 的 提高 ， 
之 后 碳化 钼 和 碳化 铬 的 析出 使 基体 产生 割裂 , 且 
碳化 铬 沿 晶 界 逐步 构成 断 续 的 网 络 分 布 , 使 韧性 
显著 恶化 。 

以 上 实验 结果 表明 , 烧结 温度 对 致密 化 和 显 
微 组 织 演变 的 影响 最 为 关键 , 保温 时 间 的 作用 次 
之 。 在 三 类 碳化 物 中 , 重要 的 使 碳化 钼 和 碳化 铬 
的 不 利 影响 。 从 了 制备 出 高 综合 性 能 的 高 钒 钢 ， 
优化 烧结 工艺 为 : 烧结 温度 1260-1275C , 烧结 时 
间 1-2h。 
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表 1 微 区 成 分 能 谱 分 析 结 果 
Table 1 EDS analysis results of micro zone (atom fraction, %) 
Test point of EDS GG V Cr Mo Cu Bal. 
A 54.50 40.35 3,01 1,31 -- 0.83 
B 19.86 :25 4.79 0.51 122 72:37 
C 3 15 34.31 4.47 1.65 -- 3.82 
D 46.92 17.26 14.12 1.54 -- 20.15 
E 43.92 6.76 17.98 1:21 0.43 29.70 
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